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CIIIMIOI K 


L’ACIDE TARTRIQUE 



CIIAI'miiî l'IiUMIKIl 

Al'tUÇU IlI.STOUlUUli SUR UA DIÏCOUVIÎRTIÎ DE I. ACIDE ÏAUTRIQUE. 


Vers la deiixiùiii(> moitié du xvm" siècle, l('s cliimistcs. (“laid 
devenus plus pi-écis dans leurs moyens de recherches, s’occupè¬ 
rent d'isoler à l’étid de pureté les principes immédiats des vépi'- 
laiix : c'est ainsi ([ue l'urent découvei'ts un grand nomhre d’acidi's 
organi((U(?s; tels sont les acid(3S tarlriipii', oxaliipio, maliipie, ci- 
Iriipie, lacticpie, lormiipie, etc. 

Sc.hei'le est le pri'inier qui ail fait meidiou de l'acide larlriipie. 
vers l'aii 1770; il iudiipia le moyen d'c'xlraire l’acide taiireiix 
du tartre, et de le séparcM' de la poiliou de jiotasse cpi’il contii'ul 
a l’étal d’aciduh;. 

Vau([ueliu, à peu près à la mènu' époipie, faisant des exiie- 
rii'iicessur le tamarin, y trouva cet acide, il sépara de la gélatiia;, 
(pii formait un précipité, une liipieur (ju’il lit ivduire, et vif, par 
refroi(lis.sement, se déposer des cristaux salins de véritable tar- 
Irite acidulé de pola.sse. 

Van IJelmont savait ([ue le tartre ([ui se dépose dans les vins 
est déjà contciui dans les raisins. Les recherches de la cliimie 
moderne démonlrent rextrôme dilfusion de l’acide lartriiiuc dans 
h' r('“gne végétal; ou l’y rencontre, en elfet, aussi souvent ipie 
les acides cilriipie et maii(|ne. Sa pri'-seiu’c à l’idal libre, ou ii l'idal 



«le S('l (le [Kilfisse ou (!(' eliiuix, a été consUitcc (huis les bau's (1(‘ 
sofl)i(‘r irayani pas atleiiit l('Lir maturité, dans la racine (h* 
jiarauce, les pommes de teri-e, les tofiinamliours, ros(‘ill(‘, les 
coriiichous, les autres, les ananas, le poivre noir, les l'euilles d(' 
la ü,’rande cliélidoine. 

lùi 1789, Mulh'r pro|i()sa, eoinine nutyen de préparation (h* 
l'acide tartreux, de mélanger ensemble 0 livres de carboiude 
d(‘ chaux et 30 livix's d’eau bouillante, de satiirei’ le iiu'lange 
av('c du taririle aciduh' de potasse et de liltrer : ce (pii reste sur 
le liltiv ('Si du larlrite (!(' cbaux. Oiubdaye ensuite ce tartrite de 
chaux dans beaucoup d’eau. On verse dans ce mélange 0 livres 
d'acide suiruri([ue à '1,817 (d 0 gros d’acide azoticpie à 1,25. On 
cbauire pour (pie l'acide sulfuriipie se porte plus facilement sur la 
cbaux, idin de faire du sulfate de chaux. On lai.sse .dors ciistal- 
lis(‘r; l’acide tartreux ainsi obtenu e.st blanc et pur. 

Vogler, (Ml 1792, s’occupe de l’acide tartreux au jioint de viu' 
(h; sa coloration. Il propose de le décolorer complètement au 
nioyiMi du pou.s.sier de charbon. 

l'ji 1798, .lobel criti(|ue le procédé de Muller pour la prépa- 
l'idioii de l’acide tartreux et prét('nd rpi’en décomposant ce tar- 
tribî acidulé de [lota.sso par l’acide sulfuri(pie, on ii’obtient, au 
li(Mi de l’acide tartixMix, (pie du tartrite acidulé régénéré c'I chargé 
d une portion d’acide sulfuri((ue (pii lui donne un godt fortenuMit 
a(M(le. 

Lowitz, (Ml 1798, propose un (irocédé [iliis avantageux au 
point de vue du pharmacien, parce (jiie le tartrite de potasse 
formi's’unit à la matière colorante du larire, et ne peut en être 
séparé. Il propose donc de iik^Iim' ensembh', dans une bassiiu' de 
( iiivre bien étami'C, 15 livn's de tartre (mmi avec h livres dé crai(‘, 
et d’y ajouter |)eii à peu 200 livres d’eau froidm Une fois l’elfer- 
vesciMKM' acbevi'o, on doit faire boiiil'ir le mélange et y jeter 
laiib'it un [leti de tartre, tanb'it un piMi do (M'aie, jirsipi'à ee.ssation 
d’elfervi'sceiice ; on filtre et l’on préciiiite au moyen d’une solu¬ 
tion de miiriati' de cbaux. Ou décante le li(iuidc coloré, (pie l’on 
lave jusipi’à (!(!Coloralion et ju.sipi’à ce ([ii'il [la.sse insipide. On 
décompose alors ce tartrite de chaux ])ar 8 livres d’acide siilfu- 
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i'i(iu(5 étendu d’autant d’eau. On sépare le liquide du sulfate de 
chaux, on fdtrc sur du charbon et on fait cristalliser. 

Fabroni, vers 1823, étonné de ce que les chimistes fussent 
obligés pour obtenir de l’acide tartrique de traiter d’abord la 
crème de tartre par la chaux et de précipiter ensuite la base 
terreuse par l’acide sulfurique, eut l’idée de mettre immédiate¬ 
ment en contact l’acide sulfui'i([ue avec la crème de tartre. 

De nos jours, l’acide tartri([ue étant employé dans des propor¬ 
tions considérables, soit au point de vue médical, soit au poiid 
de vue industriel, les chimistes se sont appliqués à le produire 
par des procédés moins coûteux. Il a même été obtenu syntbéti- 
([uernent. Ceci fera, du reste, l’objet des chapitres suivants. 

Voici en quelques mots quelles ont été les découvertes succes¬ 
sives dont ce corps a été l’objet. 

Je n’ai jusqu’à présent parlé que de l’acide tartrique ordinaire. 
Cet acide dévie à droite le plan de polarisation (Diot) ; aussi l’a- 
t-on appelé acide tartrique droit. 

En 1819, un fabricant de Thann, M. Kestner, avait obtenu, en 
traitant les tartres dépos(îs par les vins des Vosges, un acide par¬ 
ticulier analogue à l’acide tartricjue, avec lequel il est isomère, 
et qui est aujourd’hui connu sous le nom de racénuque ou para- 
tartrique. Cet acide, qui s’était formé par hasard cnti-e les mains 
de M. Kestner et cpn n’avait pu être repi’oduit depuis, vient 
d’être obtenu, il y a quelques années, par MM. Duppa et Perkin 
en fixant de l’oxygène sur l’acide succinique. Il n’exerce aucune 
action sur la lumière polarisée. Mais M. Pasteur est parvenu à 
dédoubler cet acide neutre, au point de vue optique, en deux 
autres, dont l’un dévie à gauche te plan de polarisation, tandis 
que l’autre le dévie à droite, de telle sorte ipie les propriétés 
optiques de ces ilcux acides se neutralisent réciproquement. Le 
premier de ces deux acides a été appelé acide tartrique gauche 
ou lévoracémi.que; le second est l’acide tartrique droit ou dex- 
troracémique; il est identique avec l’acide tartrique ordinaire. 

Indépendamment do ces trois acides, on en connaît un autre' 
([ui n’exerce aucune action sur la lumière polarisée : c’est l'acide' 
tartrique inactif. 

iiEi.LoeiAiei). 2 
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On connaît donc différents acides (jiii offrent la composition de 
l’acide taririquc (]'*ÏI®0'‘^ savoir : l’acide tartricpie droit, l’acide 
tartrique gauche, l’acide paratarti-i([ue et l'acide tartrique inactif. 
Il faut ajouter l’acide inétatartrique, ((ui résulte de l’action de la 
chaleur sur l’acide tartrique. 

Dans les chapitres qui vont suivre, nous allons étudier chacun 
de ces acides au point de vue de leur prépai ation, de leurs |)ro- 
priétés et de leurs transformations. 



CHAPITRE 11 


J’RÉl-ARATIONS ET rRüPRlliTÉS DES ACIDES TARTRIQUES DROIT 
ET GAUCHE. 


Composition: C8nf’0'2= C8n<0"i,2HO (1) 

li’iloidc liirtrique et ses sels donnent des cristaux homièdres 
et ([iii agissent sur le plan de la lumière polarisée; il se présente 
sous deux modifications particulières, ([ui se distinguent par le 
caractère hérniédriquc et le sens du pouvoir rotatoire : nous les 
appellerons : acide tartriqiie droit et acide tartrique gauche. Ces 
deux modilications présentent entre elles la plus grande ressem¬ 
blance : même aspect physique, également solubles l’une cl 
l’autre, leur poids spécifitjue est le même, mais l un dévie le 
plfui de poliU'isation à droite, tandis que l’autre le dévie à gauclu' 
de la même ((uantité. Ils ont des formes cristallines identiques 
dans toutes leurs parties respectives, mais elles ne sont pas super¬ 
posables, c’est-à-dire que lafornu'. cristalline de l’une est la forme 
symétrique de l’autre : le cristal de l’acide tartrique droit ])réscnté 
devant un miroii- offre une image qui représente exactement la 
forme de l’acide tartrique gauche. 

En somme, ces deux acides sont identiques pour ce ([ui n’est 
pas hémiédrie et sens du pouvoir rotatoire, tant ([ue cependani 
ces deux acides sont unis à des combinaisons inactives sui’ la 
lumière j)oIariséc: ainsi l’acide droit donne très-facilement avec 
l’asparagine une combinaison cristallisée; l’acide tartrique gauch(' 
ne donne avec elle qu’une liqueur sirupeuse et incristallisable; 
les tartrates gauche et droit de quinine, de brucine et de strych¬ 
nine présentent des différences semblables, etc. 

(1) C=6; 11 = 1; 0 = 8. 
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Do ces deux acides, Tacide tartrique droit est le plus aiicieu- 
ucnient connu, c’est lui qui est employé dans l’industrie et en 
nuidecine; c’est donc p;i son étude que nous allons commencer. 

Acide tartrirjue droite ou acide dextroracémique. — Sclieele est 
le premier, en 1770, qui soit parvenu à isoler cet acide; cette 
découverte marque le début de Scheele dans la carrière scienti- 
tique qu’il a tant illustrée depuis. 

L'acide tartrique est un acide bibasique et un alcool diatomique. 
On le tbrmc, : 

\ " Ibi oxydant l’acide succinique par l’intermède de son dérivé 
bibroïué ; 

En oxydant par l’acide nitrique étendu la mannite, les 
sucres, et spécialement la dulcite et le sucre de lait ; la glycérine 
même en fournit aussi. 

Préparation. — On l’extrait généralement du tartre qui se 
dépose dans les tonneaux. A cet effet, ou commence par purifier 
ce tarli'C en le faisant bouillir avec de l’argile, qui s’empare de 
sa matière colorante, et cristalliser plusicmrs fois. Le sol qu’on 
ol)tient ainsi, et qu’on appelle communément crème de tarLre, est 
du bitartrate de potasse [)ur; il est soluble dans 15 parties d’eau 
bouilliinte (d seulement dans GO parties d’eau froide. Maintenant 
il s’agit de séparer l’acide tartrique; pour cela on verse par 
petites portions, dans une dissolution bouillante de crème de 
tartre, de la craie ünement pulvérisée : il sd forme alors du tar- 
ti'atc d(î chaux insoluble qui se précipite, et un tartrate neutre 
de potasse (pii reste dissous. On fdtre, puis dans la liqueur liltrée 
(pii contient le tartrate neutre de potasse, on verse une solution 
concentrée de chlorure de calcium. Il se produit un nouveau pré¬ 
cipité de tartrate de chaux, et la liquisur retient du chlorure de 
[lotassium en dissolution. On recueille ce nouvi^au précipité sur 
un liltn', on l’ajoute au précipité déjà obtenu et on fait bouillir 
le tout avec une quantité suffisante tl’acide sulfurique étendu. 11 
s(; forme alors du sulfate de chaux qui, étant peu soluble, se dé¬ 
pose, et de l’acide tartrirpic qui reste en dissolution ; on fdtn! Ui 
|i(piide, on le fait concentrer jusqu’à (ionsistance de sirop. Enfin 
on rabandoniie dans une (“tuve, oi'i il ne tarde pas à déposer de 
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gros cristaux d’acide tartrique qu’on appelait autrefois sel aade 
de tartre. 

Propriétés. — L’acide tartrique cristallise en gros cristaux 
rhoniboïdaux obliques ; ces cristaux présentent souvent des facettes 
béiïiiédriques, ils sont inaltérables à l’air, ils se dissolvent dans 
environ la moitié de leur poids d’eau froide, et plus abondamment 
encore dans l’eau bouillante. Ils se dissolvent encore dans l’iil- 
cool, mais non dans l’étber. 

La sobdion aqueuse d’acide tartrique se remplit de moisissures 
quand on la conserve pendant longtemps. L’acide tartriipie fond 
entre 1.70 et 1.80 degrés, l’action de la chaleur le (îonvertit en 
plusieurs produits que nous étudierons plus loin. Lorsqu’on le 
cbauffe à l’air sur une lame do platine, il fond, se l)oursoufle et 
prend feu, en répandant une forte odeur de caramel. 

1.,’acide sulfurique concentré décompose l’acide tartrique a. 
cbaud : il se dégage de l’oxyde de carbone et de l’acide sulfureux. 
A la fin de l’opération il se dégage aussi de l’acide carbonique, et 
ce mélange noircit. Cbauffé en présence de l’eau avec un grand 
nombre de réactifs oxydants, tels que le bichromate de potasse, 
le peroxyde de manganèse, le peroxyde de plomb, le minium, 
l’acide tarlri([uo se convertit en acide carbonicpie et en acide 
formique. La solution d’acide tartrique réduit à l’ébullition l’azo¬ 
tate d’argent, le chlorure d’or et le bicbloruredi' platine. Chauifé 
avec l’acide azotique il donne l’acide oxali(nie. 

I.orsqu’on le chauffe avec l’hydrate de potasse, il se dédouble 
en acide oxalique et acide acétique. 

La solution d’acide tartrique précipite en blanc l’eau de chaux, 
l’eau de baryte et l’eau do strontiane. Un excès d'acide redis,sont 
les |)récipités. 

(’-ette solution précipite aussi l’acétate de plomb; elle ne pi'é- 
cipite la solution de chlorure de calcium qu’autant qu’on neuli'a- 
lise la liqueur par l’ammoniaque; elle forme dans les solutions 
concentrées de sel de potasse un précipité blanc, grenu, de tar- 
trate acide de potasse. Ce précipité ne se forme bien que i)ar 
l’agitation. 

Lors(pi’on ajoute un excès d’acide tartrique à une solution 
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de sel ferrique et (|u'on verse ensuite de la potasse dans la li¬ 
queur, il ne se forme point de précipité d’hydrate ferri({ue. 
U. Piose a mis à profit cette réaction pour séparer l’oxyde fer- 
ri(fue d(; certains autres oxydes, dont la précipitation n’est pas 
empêchée par l’acide tartrique. 

Action (le la chaleur sur l’acide tartrique. - L’acide tartri(|ue 
fond entre 170 et 1(Sü dt'grés ; il se convertit alors, lorscpie l’ac- 
lion de la chaleur n’est pas prolongée en un acide isoméri(pi(' 
avec l’acide tartriipie, et ({u’on a nommà métatartrique. Le corps 
possède l’apjiarence de la gomme et devient peu à peu opaque 
et cristallin : il est déli(juescent, sa solution dévie à droite le plan 
de polarisation. Ses sels possèdent la même composition que les 
tartrates, mais ils diffèrent par leurs formes cristallines. 

L’éhullition les convertit en tartrates. 

Lors(pi’on maintient l’acide tartrique pendant quelque temps 
en fusion, il perd de l’eau, sans se Imursoufler ; il se forme un 
acide (pie M. Fremy a distingué sous le nom d’acide tarira- 
lique. 

11 r(;sulle de la déshydratation de deux molécules d’acide tar- 
tricpie: aussi M. lJugo Schilf l’a-t-il nommé acide diturtrique. 

Ijorsqu’on chauffe à feu nu, pendant quatre à cinq heures, 
15 à 20 grammes d’acide tartrique pulvérisé, il se boursoullc 
considérablement (Fremy) et l’on obtient une masse spongieuse, 
jaunâtre, délifiuescente, très-soluble dans l’eau, et qui constitue 
Vacide tartrique anhydre. Ce corps peut s’unir aux oxydes pour 
former do véritables sels, ün connaît deux combinaisons dérivées 
d(! l’acide tartrique. L’une d’elles constitue un véritable acide : 
aussi l’a-t-on nommé acide tartrélkque (Fremy) ou isotartridique 
(Schiff). 

L’acide tartrique est Ibrteirumt pyro-éleclrique. Les moyens 
les plus grossiers pour constater telle ou telle électricité permet¬ 
tent de voir que les cristaux d’acide tartrique se ehargent des 
(leux électricités lorsqu’on les chauffe et qu’on les refroidit. Si 
l’éhîctroscope (^st In'is-sensible, on peut reconnaître (pie la cha¬ 
leur de la main accuse di'jii les p(Mes. Fai' refroidissement, c’est 
le côté droit du cristal (pii se charge d'électricité jiosilive, et le 
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côté gauche, d’électricité négative. Par échauffemont, c’est le 
contraire. 

Acide tartrique gauche ou lévoracémique. — La matière pre¬ 
mière qui sert à préparer l’acide tartrique gauche est le para- 
tartrato double à hase de soude et d’ammoniaque. 

Si l’on sature des poids égaux d'acide paratrartique par de la 
soude et de l’ammoniaque, et qu’on môle les liqueurs neutres, il 
se dépose par refroidissement, ou par évaporation spontam'îe, un 
.sel double en cristaux d’une grande iHniuté, et (jii’on peut obtenir 
en trois ou quatre jours avec des dimensions consid(;rables. 
M. Pasteur, en regardant avec attention les cristaux (pu se dé¬ 
posent dans cette opération, a reconnu qu’il y a deux sortes dt' 
cristaux, les uns hémiôdres à droite, les autres hémièdres à 
gauche, et exactement en même poids, quelle que soit répo([ue 
de la cristallisation. La .solution des cristaux hémièdres à droite 
dévie à droite le plan de polarisation; celle des cristaux hénuè- 
dres .à gaucho dévie à gauche le plan de polarisation, de la 
même quantité absolue toutes deux ; et à part la di.sj)osition 
hémiédrique, les deux espèces de cristaux .sont d’une identité 
parfaite sous tous les rapports. On sépare ces deux sels grâce à 
l’hémiédrie, et on met ensemble les cristaux dont les facettes 
hémiédri(|uos ont la même orientation. Si l’on fait cristallis(n' 
les doux sols, le caractère d’hémiédrie se conserve pour chacun. 

M. Pasteur est parvenu <à dédouhlei' l’iieide paratartrique au * 
moyen dos paratartrates de cinchonicine et de quinicine. Quand 
on prépare le paratartrate de cinchoniciiu', il arrive toujours pour 
une certaine concentr’ation de la liqueur, (pie la première cris¬ 
tallisation est formée en partie de tai'trartc gauche de ciiudioni- 
cine, le tartrate droit reste dans l’eau mère. Pareil résultat se 
pnisonte avec la quinicine; seulement, dans ce cas, c’est le lar- 
trate droit qui se dépo.so le premier. Lorsqu’on mêle des solutions 
concentrées d’acide tartrique droit et d’acide tartriipie gauche, 
il se forme cà l’instant, avec un dégagement .sensible à la main, 
des cri.staux abondants d’acide paratartrique ou rac;émi(pie. 
C’est de cet acide et de l’acide tartrique inactif ([ue nous allons 
nous occuper dans le chapitre suivant. 




CHAPITRE III 


PRÉPARATIONS ET PROPRIÉTÉS DE e’aCIDE PARATARTRIQUE 
ET DE l’acide TARTRIQIJE INACTIF. 

Kcide pu,ratartrique. — Cet acide, (jii’on nomme aussi acide 
racémiiiue, a été découvert en 1822 par M. Kestner, fabricant à 
Tliann. 

M. Pasteur l’a obtenu en mélangeant des solutions concentrées 
de poids égaux d’acide tartrique droit et d’acide tartrique gauche. 
La liqueur s’échauffe et laisse déposer des cristaux d’acide para- 
tartrique. Celui-ci résulte donc de l’union de deux acides iso- 
mériqucs doués de propriiités optiques contraires. Aussi n’cxerce- 
t-il aucune action sur la lumière polarisée : il est optiquement 
neutre. 

i\I. Pa.steur est parvenu à le dédoubler en quelque sorte en ses 
(leux éléments, en employant les procédés suivants : 

1" On sature doux parties égales d’acide paratartrique, l’ime 
avec de la soude, l’autre avec de l’ammoniaque; on mêle les solu- 
Tions et on fait cristalliser. On obtient ainsi de beaux cristaux île 
deux espèces : les uns portent les facettes hémiédriques à droite, 
ils constituent le tartrate droit de soude et d’ammoniaque ; les 
autres portent les facettes hémiéilriques à gaucho, ils constituent 
le tartrate gauche de soude et d’ammoniaque. On trie ces cris¬ 
taux et on les purifie par une nouvelle cristallisation. On purifie 
(msuite chaipie sel par l’azotate de plomb et on décompose les 
précipités plombiques par fhydrogène sulfuré. M. Pasteur a 
réussi, d’un autre côté, à convertir en acide paratartrique 
l’acide tartrique droit et l’acide tartrique gauche. Pour cela il 
combine l’un et l’autre de ces acides avec la cinchonine, il chauffe 
le sel cinq à six heures à 170 degrés. 11 épuise ensuite, à plusieurs 
reprises, la masse par l'eau bouillante et précipite la solution fdtrée 
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par le chlorure de calcium ; le dépôt est formé par du paratartrate 
de chaux. 

Ou retire encore l’acide paratartrique de certains tarires qui 
en retiennent de petites quantités. On neutralise par la craie les 
eaux mères provenant de la purification de ces tartres, et l’on 
décompose par l’acide sulfui'ique le sel de chaux ([ui se précipite. 
La solution acide laisse déposer, par l’évaporation, des cristaux 
d’acide tartrique et d’acide paratartrique. Ces derniers s’elHeu- 
rissent et deviennent blancs, ce qui permet de les séparer des 
cri.staux d’acide tartrique ; on les purifie ensuite par de nouvelles 
cristallisations. 

Pour la transformation de l’acide tartrique droit en acide para¬ 
tartrique, dont le procédé est dû à M. Jungfleisch, je m’en occu¬ 
perai en détail dans le chapitre suivant. 

Propriétés. — L’acide paratartrique cristallise en prismes dis¬ 
symétriques, transparents, mais qui s’effleurissent à l’air. (]es 
cristaux renferment deux équivalents d’eau (ju’ils perdent rapi¬ 
dement :i 100 degrés. Us se dissolvent dans ô? parties d’eau à 
15 degrés, et dans ÛS parties d’alcool d'une densité de 0,800. 

La solution d’acide paratartrique précipite les solutions de sul¬ 
fate. et d’azotate de chaux, et de chlorure de calcium (l’acide tar¬ 
trique ne les précipite pas). Ce paratartrate de chaux se dissout 
dans l’acide cfilorhydrique et est immédiatement précipité de 
cette solution par l’ammoniaque, tandis que dans les mêmes cir¬ 
constances le tartrate de chaux ne se précipite qu’au bout de 
quelques heures. Sous l’inlluence de la chaleur, l’acide paratar¬ 
trique se comporte comme l’acide tartrique. 

D’api'ès une communication faite le 16 mars 1874 par M. Ber¬ 
thelet à l’Académie des sciences, il résulte d’un travail fait par 
ce chimiste et M. .Tungfleisch, que l’acide paratartrique n’existe 
pas en solution et ne se forme qu’au moment de la cristallisation. 

Acide tartrique inactif. — Cet acide ainsi appelé parce qu’il 
n’exerce aucune action sur la lumière polarisée, a été décou¬ 
vert par M. Pasteur. Il est resté jusqu’à pi'ésenl fort rare cl 
si peu connu, que sa présence a dû passer inaperçue dans beau¬ 
coup de cas. 

lîKLLOlURD. 3 
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On l’a d’abord préparé en maintenant quelques heures le para- 
larlrate de cinchonine à 170 degrés; une portion notable de 
l’acide paratartri(|U(' se Iranstbrrue en acide tartrique inactif. 

On l’obtient encore pur l’action de la chaleur sur le tartrate de 
cinchonine, après l’addition du chlorure de calcium. On isole par 
filtration immédiate le paratartrate de chaux ; au bout de vingt- 
quatre heuies il se dépose une nouvelle cristallisation, qui est du 
tartrate de chaux inactif et pur. 

Voici maintenant quel aété le mode opératoire de M. Jungtleisch, 
pour pré[)arer en grand ce môme acide. 

Ilachaidfé pendant deux jours, non pas à 175 degrés, mais 
à 165, dans un autoclave, de l’acide tartrique droit additionné 
d’eau, comme pour préparer de l’acide raeémique. Ce dernier ne 
.se trouve dans ce produit qu’en proportion relativement faible, 
et la i)lus grande partie de l’acide droit a disparu ; on sépare 
d’abord,autant que possible, l’acide raeémique par une première 
ciistallisation, jjuis on étend d’eau la litjueur et on la divise en 
deux voluiiK's égaux, léun est d’abord saturé exactement par de 
la potasse et ensuite réuni à l’autre, de manière à tout trans¬ 
former en sel acide. Le tartrate droit et le racémate acide de po- 
ta.sse sont peu solubles dans l’eau, surtout à froid, tandis que le 
tartrate acide inactif de la môme base est trôs-solublc ; les deux 
lire-miers sels cristallisent .seuls lorsqu’on a évaporé partiellement 
la li(pieur, et le troisième se dépose à son tour quand on laisse 
refroidir la solution .suffi.sammeut concentrée. 

(Vest un ti'ôs-beau composé qu’on obtient rapidement pur 
après ((uelques cristallisations. Toutefois, il est le plus souvent 
coloré par des matières provenant de la décomposition d’une pe¬ 
tite quantité d’acide tartrique. On ajoute à la solution quelques 
gouttes d’acétate de plomb, et on .sature par de l’hydrogène sul¬ 
furé, pour ([ue, le sulfure de plomb entraînant la matière colo¬ 
rante, on obtienne le sel incolore par évaporation de la liqueur 
filtrée. 

L’acide tartrique inactif cristallise parfaitement. Il n’exerce 
aucune action .sur la lumière polarisée, et ne peut, comme l’acide 
pai'atai trique, être dédoublé en acide tarlri(]ue droit et acide 
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liU'ti’ique gauche. Il donne des sels qui par la beauté de leurs 
formes ne le cèdent en rien aux tartrates ni aux paratartrates. 
Nous venons de peasser en n'vue les différentes sortes sous les- 
(pielles se présente l’acide tarti'ique, nous allons maintenant 
nous occuper de la transformation de ees acides, les uns dans les 
autres. 



CHAPITRE lY 


TKANSFOUMATIONS RlîCIPROOniîS DES AC.tDES TARTRIQUES. 


Après ([ue M. Pasteur eut démontré d’une manière évidente 
que Tacide tartrique existe sous quatre modifications faciles à 
différencier par leur action sur la lumière polarisée, il lui vint à 
l’idée de transformer ces divers acides tartriques les uns dans 
les autres. 

Il chaufi'a d’abord vers 170 degrés de l’acide tartrique avec de 
la cinchoiiine; il obtint de l’acide racémique ; en un mot, il 
transforma l’acide droit en acide gauche. Il pnipara de môme 
de l’acide droit avec de l’acide gauche; il vit en outre que, dans 
les deux cas, une petite quantité d’acide inactif prenait naissance. 
Depuis, M. Dessaignes, en faisant bouillir assez longtemps des 
solutions d’acide tartriqiu', obtint un peu d’acide racémiqui' et 
une petite ((uantité d’acide tartrapie inactif. 

Il chauffa ensuite de l’acide tartrique droit durant cinq heures 
il 170 degrés im vase clos; il obtint une petite ([uanlité d’acide 
inactif. Il soumit ensuite cet acide inactif à la distillation vers 
200 degrés ; il eut comme produit de l’acide pyruvique, et comme 
ri'isidu une faible proportion d’acide racémique. 

E’est alors que M. Jungfleisch indiqua une méthode simple, 
permettant de ti'ansformer rapidement, sans employer une sub¬ 
stance rare comme la cinchoninc, l’acide tartrique droit du com¬ 
merce en acide racémique, et par suite en acide tartrique gauche. 
Voici emnment opéra M. .lungtlcisch : 

Il introduisit AO grammes d’acide tartrique avec 3 ou h gram¬ 
mes d’eau dans des tubes résistants scellés à la lampe. Il les 
chauffa dans un bain d’huile à 175 degrés pendant trente heures. 
Après refroidissement, il vit que ces tubes contenaient une sub¬ 
stance noire, insoluble, et un li(|uide sirup mx, coloré, laissant 
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déposer en abondance des cristaux ayant la forme d’aiguilles, qui 
bientôt se prenaient en masse. Il ouvrit ces tubes, un gaz s’en 
échappa violemment ; la matière s0 boursoufla et déborda. Il 
reprit par l’eau, fit bouillir, filtra et évapora au bain marie. Par 
le refroidissement, il se forma des cristaux composés d’acide racé- 
mique; et, par une nouvelle cristallisation, il obtint de l’acide 
racémiquc blanc et pur. 

L’acide racémique ainsi obtenu est idenli(pie avec l’acide racé¬ 
miquc extrait du tartre du vin. 

Ces premières expériences ne satisfirent ((u’incomplétcmenl 
M. Jungfleisch. Il voulut .savoir s’il serait possible d’arriver à la 
transformation complète de l’acide tartrique droit. 11 vit alors que 
la disparition de l’acide lartricpie droit est complète lorscpi’on 
prolonge suffisamment l’action (le la chaleur. De plus, en chauf¬ 
fant vers 175 degrés et en vase clos, avec de l’eau, de l’acide ra¬ 
cémique et de l’acide tartidque inactif purs, il ne trouva aiumne 
trace d’acide tartrique di’oit ou gauche dans les produits, un 
(‘([uilibre ne pouvant s’établir que par suite de transformations 
réciproques. Ou conçoit dès lors que la disparition de l’acidf* 
tartrique droit ne puisse être limitée et doive s’effectuer totale¬ 
ment dans ces conditions. 

L’acide tartrique droit disparaissant complètement, M. .lung- 
fltMscb rechercha pourquoi l’on ne peul transfornu'r en acide ra¬ 
cémique intfîgralement, et par une seule opi'ration, l’acide tar- 
tricpie mis en expérience ; il vit (pie c’est l’acide tartriitue inactif 
ipii intervient pour limiter la réaction. 

Pour arriver à un résultat satisfaisant, il est nécessaire de chauf¬ 
fer longtemps l’acide tartri([ue droit en [irésence de l’eau, (le corps 
disparaît alors, et les acides tartrique inactif et racémique piam- 
nent naissance. Mais, si on continue l'aclion de la chaleur à 
175 degrés, on n’arrive pas à faire disparaître l’acide tartrique 
inactif. Si maintenant on reprend par l’eau et si l’on sépare par 
cristallisation la plus grande partie de l’acide racémique forme, 
puis enfin si l’on chauffe comme précédemment le résidu coute- 
nantde l’acide tartri(pie inactif, une nouvelle proportion d'acidi! 
racérniipie se produit, en même temps qu’une quantité correspon- 
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dante d’acide inactif disparaît. Après une deuxième séparation 
d’acide racémique, le résidu chauffé de nouveau en produit une 
troisième fois, et ainsi de suite. A un moment donné, il ne s’v 
forme plus d’acide racémique si l’on enlève, au moins en partie, 
celui qui se trouve en présence. 

De môme, en traitant de pareille façon de l’acide inactif, on 
arrive à des résultats identiques. 11 se transforme partiellement 
en acide racémique dans chaque opération, mais de plus en plus 
complètement si on répète les traitements. 

Réciproquement, si l’on chauffe toujours dans les mômes con¬ 
ditions do l’acide racémique, il se transforme partiellement en 
acide inactif, et la production de ce dernier s’arrête à un certain 
point, quelque temps que l’on prolonge ensuite l’action de la 
chaleur. Si après avoir fait cristalliser l’acide racémique, on sépare 
l’eau mère, et par conséquent l’acîde inactif qui est moins abon¬ 
dant et très-soluble, puis ajoutant un peu d’eau au produit cristal¬ 
lisé (pi’on chaulfe de nouveau en vase clos, une nouvelle propor¬ 
tion d’acide inactif se forme, cl ainsi de suite ; si l’on opère à une 
température moins élevée, c’est-à-dire entre 170 et 155 degrés, 
on observe que la quantité d’acide lartrique inactif, formé on 
subsistant, va en augmentant. Le poids de l’eau ajoutée a aussi 
une action sur l’équilibre ((ui s’établit. 

En résumé, l’acide tartrique inactif et l’acide racémique se 
transforment réciproquement l’un dans l’autre, et nous voyons 
que la température, entre autres cir’constances, intlue sur cette 
Iranstbrmation. 



CHAPITRE V 


STNTHÈSKS riK l’aCIDE TARTRIQUE. 

1° En partant de l'acide succmnjue — MM. Porkin et Duppa 
sont parvenus à préparer l’acide lartrique synthétiquement au 
moyen de l’acide bil)romosiiccinique. 

On chauffe dans des tnbes scellés à la lampe, à 180 degrés, 
l '2 parties d’acide succinique, 33 parties de brome et 11 parties 
d’eau. Après la réaction, toute la masse s’est transformée en petits 
cristau.x grisâtres. Quand on ouvre les tubes, il s’en échappe des 
torrents d'acide bromhydrique. On purifie le produit, en le lavant 
à l’eau, dans le tube môme, en ouvrant du côté du tube en pointe 
effilée, de manière qu’il forme une espèce d’entonnoir. Le produit 
lavé est ensuite dissous dans l’eau bouillante et traité par le chai- 
bon animal. Par le refroidissement, on obtient de grands cristaux 
ti'és-blancs d’acide bibromosuccinique. Les eaux mères en don¬ 
nent de nouveau par l’évaporation lente ou par le refroidissemeid 
des li(|uides concentrés à chaud. 

Une fois cet acide obtenu, il est lâcih! d’obtenir le bibromosuc- 
cinate d’argent. Une ébullition peu prolongée dans l’eau a suffi 
pour décomposer ce sel, et il s’est form(‘ du bromure d’argent et 
un acide ayant pour formule (fffUO'®, en un mot de l’acide tar- 
trique. On filtre la solution et on précipite par l’hydrogène sul- 
turé| on filtre de nouveau et l’on évapore pour chasser l’excès de 
réactif, on neutralise ensuite au moyen de rammonia(iue, on 
chasse l’excès d’ammoniaque par évaporation et on précipite par 
le chlorure de baryum. 

Le tartrate de baryte ainsi obtenu est décomposé par l’acide 
sulfuri(]ue, on n’a ensuite qu’à évaporer la solution et on obtient 
des cristaux d’acide tartrique. Cet acide tartri(juc n’a aucune 
action sur la lumière polarisée, et, de l’avis de M. Pasteur, ce n’est 
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pas do l’acide tartrique ordinaire, mais bien de l’acide paratar- 
trique. 

2° En partant du (jaz oléfiant. — C’est à M. Jungfleisch que 
nous devons cette admirable synthèse ; je vais donc le suivre pas 
à pas dans les différentes phases de son Iravail. Il n’a pas mis en 
œuvr(' moins de 3800 grammes de bibromnre d’éthylène parfai¬ 
tement pur, qu’il a transformé par portion de 300 grammes en 
dicyanurc d’éthylène, au moyen du cyanure de potassium. Il a 
(îiisuite changé ce cyanure en acide succinique, d’après la mé¬ 
thode de Maxwell Simpson. 

Apres la séparation du bromure de potassium formé, le pro¬ 
duit d’une première opération ayant été traité par la potasse, 
la réaction n’était pas terminée après huit jours d’ébullition, et 
le dégagement d’ammoniaque était encore sensible. M. Jung¬ 
fleisch a alors traité le dicyanure d’éthylène par de l’acide azotique, 
ce qui a donné lieu à de l’acide succinique pur et bien cristallisé- 
Il a alors changé ce corps en acide bihromé d’après le procédé 
indiqué par M. Kékulé, c’est-à-dire en chauffant en vase clos 
à 130 degrés de l’acide succinique avec de l’eau et du brome. 
A[)rès iHïfroidissement, il a séparé l’acide bihromé incolore et 
cristalli.sé de la liqueur aqueuse. 

M. Jungtleisch, au lieu d’opérer exactement comme MM. Perkin 
(it Duppa, a saturé, d’une façon complète, par de la soude, l’acide 
bihromosucciniquo, puis il a ajouté on excès du nitrate d’argent 
à la liqueur et porté le tout à l’ébullition, jusqu’à ce que le [)ré- 
cipité fèt complètement transformé en bromure d’argent ; ce 
([ui correspond à la cessation de lout dégag(!ment gazeux. Il a 
précipité alors par de l’acide chlorhydrique l’argent tenu on dis¬ 
solution, et filtré. Le liipiide obtenu, réuni aux eaux de lavage 
du résidu argentique, est neutralisé par l’ammoniaque, puis rendu 
l'ranchenient acide par l’acide acétique, et additionné d’un sel de 
chaux ; ce liquide, dis-je, a donné dans les vingt-quatre heures 
un dépôt cristallin et incolore de tarlrate de chaux. 

M. Jungfleisch, en opérant ainsi sui' une quantité totale de 
/i27 grammes d’acide succini([ue provenant de l’éthylène, a obtenu 
()2 grammes de tartrarte de chaux incolore et cristallisé. 




Lo tartralc de chaux obleiiu par ce pi'occdé est identique avec 
celui tait au inoy(‘n de l’acide succiaique du commerce. C’est un 
mélange de racémate ('t de tarti'arte inactif de chaux, le tartrale 
(h'composé par l’acide sulfuri([ue. et la solution filtrée et éva- 
l)orée, donneni des eristaux très-beaux d'acide tartriipie. En ré¬ 
sumé, l’acide tarlri(pie provenant du gaz oléflant jouit des mêmes 
propriél/'s que racid(' tartriqiu' d'origine naturelle; il ]>eul (Mi- 
gendrer directement ou indii'eclement les aeides taiiricpies di'oit 
et gauche symélri(pies entre ('ux et doués du pouvoir rotatoire. 



CHAinruE VI 


liLECTROLYSr': nE i.’acide TAUïUIQUE 


En 1S/|9, M. Külbc, le premier, en voulant isoler certains radi¬ 
caux dans les acides orgaidques, se servit de rélcclrolysc pour 
arriver à son luit. 

IHus tard, MM. Brasier et Gos.slcth soumirent à l’action du 
courant électrique l’oenantliylatc de potassium. M. Bouis, vers 
la mémo époque, isola de la même façon le capryle. 

En lSr)5, M. Wurt/ elierclia, à l’aide du courant, à préparer 
des carbures mixtes analogues aux éthers mixtes de M. Williamson. 
Récemment M. Kékulé soumit à l’électrolyse les acides succi- 
nique, funiariquc, maléique et bromacétique. 

l'hicouragé par ces essais, M. E. Bourgoin, pendant le cours 
de rannée 18(58, croyant avec raison que di' nouvelles études 
électrolyliques n’étaient pas sans importance, entreprit celle d(\s 
acides organiques et de huirs sels, et arriva à démontrer d’une 
façon évidente, que l’action du courant électri([uc est « unique, 
fondamentale, iju’il s’agisse des acides ou des sels, soit miné'raux, 
soit organiques ». 

G’estdonc à M. Bourgoin que j’emprunte les détails qui vont 
suivre sur rélcctroly.se de l’acide tartri(]ue, (jui seul ici doit nous 
occupei’. 

Une solution concentrée et faite à froid d’acide tartrique donne 
dès le début au piMiî positif un gaz dans lequel domine l’acide 
carbonique. 
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Après l'action de la potasse. 

— de l’acide pyrogallique.. . . 

— du chlorure de cuivre acide 

G-20<=89,2 
G‘-202= 6,!) 

0''i= 2,2 
A/.= 1,7 

La nature du gaz ne change pas les jours suivants; seulenieiit 
CO et O augmentent peu à peu jusqu’au troisième jour, comme 
on peut le voir ci-après : 


G^Oi... 82 72 

G-iO'^. 10,6 19,2 

02. 6,6 8,1 

Az. 0,9 0,7 


J/azote provient ici d’une petite quantité d’air dont il est dil- 
ficile de purger complètement les compartiments électrolytiques. 

A partir de ce moment le dégagement s’accélère notablement, 
et le gaz du pôle positif est surtout constitué par CO^, comme 
l’indiipie l’analyse suivante : 

Vol. gaz. 

Après l'aclion do KO. 

— ac. pyrogallique 

— chlorure acide. . 

La quantité d’oxyde de carbone diminue encore, et après le 
cinquième jour on recueille de l’acide carbonique simsiblemeiit 
pur. 

iM. Bourgoin arrête alors rexiiérience l't procède ii rcxaincn 
des liquides électrolytiques. 

Des dosages indiquent que les deux pôles ont perdu une cer¬ 
taine quantité d’acide, mais ils ne peuvent donner la valeur 
exacte des pertes (‘prouvées jirès du pôle positif. Sacliaiit par 
cx|)ériencc que l’acide acétique libre ne s’élcclrolyse qu’avec une 


I C20' = 217,,’) 
G202= 9,5 


13,5 02= 3,5 
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ccrlaiiic dit'ficulto, M. Bourgoin a pensd que, si la réaction s’cllcc- 
liiait comme avec les tartnites, ou devrait avoir de l'acide acé¬ 
tique- au pôle positif. Cette prévision a été confirmée par l’ana¬ 
lyse : le compartiment positif renfermait une quantité considérahle 
ii’acid(‘ acéti([ue. 

l'in résumé, l’acide tartrique libre fournit à rélcc-li’olyse les 
mômes résultats que les tartratcs alcalins, et sa décomposition 
clecirolylique doit s’exprimer par l’équation suivante, de la môme 
manière qu’un acide minéral, l’acide sulfurique, par exemple : 

C81I«OI2=C8I001» + 02 +112 

i-üsitil. ' ' l'ülo négatif. ' 

Tandis (pie l’hydrogène se dégage au pôle négatif, au pôle 
[lositif on observe deux séries de réactions : 

i“ Une ])artie des éléments de t’acidc tartrique anhydre repro¬ 
duit ])ar hydratation l’acide tartrique ordinaire ; 

CSnioio +11-202= C8II«0‘2. 

2“ L’autre partie s’oxyde sous rinflucnce de l’oxygène pour 
donner de l’acide carbonique et de l’acide acétique 

CSn'O'» + 02 = 2C20> + 

Cette iraction peut être rapprochée du mode de dédoublement 
(pi’éprouve l’acide tartricpie .sous l’iidluence des alcalis, l’acide 
tartrique pouvant se scinder en acide oxalique et en acide ac(‘- 
ti(pie : 

c8iieo‘'2 = cm2o8-i cm<o<. 
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.SLAtT. Sur les affinités, I. LXXVII, p. 206. 

série iinrlir de 1 8 9 «). 

EAitiiü.Nt. Nouveau procédé d’extraction, t. XXV, p. 9. 
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JOURNAL DE PHARMACIE. 


1'^“ sci-ic (depuis 181.^). 

TuAMMOonKF. Action de l’acide tartrique sur l’alcool, t. 1, p. 21.3. 
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pRoUT. Composition élémentaire de l’acide tarlriipie, t. XIV. 
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La Prevostaye. Acides lartrique et paratarlrique, t. 1, p. AO. 
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